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PROCEDE DE PRODUCTION D'ACIDE PHOSPHORIQUE 
ET/OU D'UN SEL DE CELUI-CI ET PRODUITS AINSI OBTENUS 



La presents invention est relative a un proc6d6 de 
production d'acide phosphorique, en particulier jd'aclde phosphorique pur. 
comprenant / 

- au moins una attaque de mineral de phosphate par une premiere 
solution aqueuse d'acide chlorhydrique, aVec fonmatlon d'une liqueur 
d'attaque, 

- une separation, dans la liqueur d'attaque, entre une phase solide 
insoluble contenant des impuret§s et une phase aqueuse s6par6e 
comportant en solution des Ions phosphate, des ions chlorure et des ions 
calcium, 

- une extraction d'une solution aqueuse contenant des ions phosphate, 
des ions chlorure et des ions calcium par un agent d'extractlon 
organique, pour former une phase aqueuse d'extractlon comportant des 
ions chlore et des ions calcium et une phase organique d'extractlon 
contenant de I'acide phosphorique, et 

- une reextractlon de la phase organique d'extractlon par un agent de 
reextraction aqueux, pour Isoler une phase aqueuse de r6extractlon 
contenant des ions phosphate, ainsi que, §ventuellement, 

- une concentration de la phase aqueuse de reextraction pour former une 
solution aqueuse d'acide phosphorique pur. 

On connaTt depuis longtemps des precedes de ce genre faisant 
Intervenir une attaque chlorhydrique du mineral et une extraction liquide- 
liquide de la phase liquide resultant d'une separation, ^ partir de la 
liqueur d'attaque, des matieres insolubles (voir par exemple les brevets 
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US-3304157. GB-lb51521 et ES-2013211, ainsi que I'artlcle I.M.I. Staff 
Report, Devefopment and implementation of solvent extraction processes 
in the chemical process industries. In Proc. Int. Solv. Extr. Conference, 
ISEC71, The Haghe. Avril 19-23. 1971. Paper n' 94. 

Ces proc6d6s pr§sentent l'inconv§nient de faire generalement 
usage, pour I'attaque, d'une solution concentr^e d'HCI, pouvant atteindre 
20 % et m§me 30 % en poids. Le mineral i utiliser doit §tre de bonne 
qualite. c'est-a-dire a teneur en P2O5 elevee. et un broyage fin du mineral 
est generalement requis, ce qui augmente les ^oQts. On obtlent au cours 
de I'attaque un choc thermique, dO non seulement A I'exothemiie de la 
reaction, mais aussi i I'inergie de dissolution d6gag6e, et les matldres 
insolubles sont done difficiles d s6parer, car la liqueur obtenue est 
visqueuse et chargSe de mati§res organlques originalres du mineral. 
Etant donn6 la haute temperature et la concentration de la solution 
d'HCI, des probl§mes de corrosion importants surgissent. 

Un autre inconvenient majeur de ces proc§d§s se situe dans 
I'extraction par un solvent organique d'une phase aqueuse qui est 
relativement pauvre en P2O5. Elle en contient au maximum 5^6% en 
poids. L'extraction est done difficile et d'un rendement peu avantageux, 
et r§tape de concentration de la solution aqueuse d'acide phosphorique 
obtenue apres reextraction consomme beaucoup d'energie. 

Enfin, dans la phase aqueuse issue de l'extraction et contenant en 
solution du CaClz et de I'acide chlorhydrique, ii faut recuperer les traces 
de solvent organique entrafn6. Or, cette phase aqueuse est tr§s 
volumineuse et cette Stape consomme elle aussi beaucoup d'energie, en 
particulier si I'on applique pour ce faIre un entraTnement S la vapeur. 

On connaTt bien sQr d'autres precedes de production d'acide 
phosphorique, par exemple le precede par voie thermique base sur la 
combustion du phosphore, ou des precedes par vole humide bas6 eux 
aussi sur une attaque des minerals de phosphate par un acide, 
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g6n6ralement par de Tacide suifurique, ce dernier proc§d§ donnant lieu a 
une productioVi importante de gypse, comme sous-produit. 



La pr6sente invention a pour but de mettre au point un proc§de 
perfectionn6 de production d'acide phosphorique et/ou d'un sel de celui- 
ci, par voie humide. par attaque d Taide d'acide chlorhydrique. Ce 
precede dolt permettre d'eviter les inconvenients precites, et notamment 
un broyage fin ou une calcination du minerai extrait, sans avoir 
d'exigence particuliere sur la quality du minerai, et il doit proposer une 
extraction liquide-liquide performante donnant iieu d une solution d'acide 
pliosphorique pur concentree, sans nuire a Tenvironnement, et en 
particulier sans production de gypse. 

On r§sout ces probl^mes sulvant {'invention par un proc§d6 tel 
que dScrit au d§but, qui comprend en outre 

- une neutralisation de ladite phase aqueuse separ^e de la liqueur 
d'attaque par addition d'un compos§ de calcium pour former avec iesdits 
ions phosphate un phosphate de calcium insoluble dans i'eau, qui 

precipite, 

- une separation, dans ladite phase aqueuse neutralisee, entre une 
phase aqueuse comportant en solution des ions calcium et des ions 
chlorure et une phase solide precipitee a base dudit phosphate de 
calcium insoluble dans Teau, et 

- une solubilisation d'au moins une partie de ladite phase solide 
precipitee, separee, dans une deuxieme solution aqueuse d'acide 
chlorhydrique, avec fomiatlon de ladite solution aqueuse contenant des 
ions phosphate, des ions chlorure et des ions calcium a extraire par un 
agent d'extraction organique. 

Ce precede presente I'avantage de prevoir une attaque d'un 
minerai qui peut §tre mod6r6ment concentre en P2O5 par une premiere 
fraction d'acide chlorhydrique qui peut etre diluee, une separation d'une 
phase solide enrichie en P2O5 et debarrassee des matieres inattaquees 
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et insolubles dans I'eau et une solubilisation de cette phase solide 
enrichie en P2O5 par une deuxiSme fraction d'acide chlorhydrique plus 
concentree. Comme I'atteique chlorhydrique se passe dans un milieu 
dilu6, et done non visqueux, la separation des matieres Insolubles est 
simple et raplde. il n'y a pas de d^gagement de chaleur pendant I'attaque 
qui se passe avantageusement ^ la temperature amblante, et les 
probldmes de corrosion par I'acide chlorhydrique sont largement 6vlt§s. 

Par ailleurs, I'extractlon llquide-liquide/est effectuSe dans une 
phase liquide solubilisee riche en P2O5 et sort rendement peut done en 
§tre fortement augmente. Le nombre d'^tages d'extraction par exemple 
peut §tre notablement r6dult et la concentration finale Sventuelle 
demande une moindre consommatlon d'energie, par rapport d r§tet 
anterieur de la technique cit6. 

Dans ie procSde suivant I'lnvention, la quality du mineral a peu 
d'importance. Sa teneur en P2O5 peut §tre par exemple de 15 S 38 % en 
poids. sans probi^me, et des minerals d'un coQt favorable peuvent done 
§tre mis en oeuvre. On peut par exemple envisager un mineral 
pr6sentant en % en poids 20-38 % de P2O5. 34-40 % de Ca et 5 ^ 10 % 
d'impuretes, avec un rapport Ca/P de 1,5 a 2,4. 

Par la neutralisation ultirieure, on produit un pr§cipite que Ton 
peut appeler "enrichi" en P2O5 et epur6 par rapport au mineral, puisque 
sa teneur en P2O5 peut §tre de 40 d 50 % en poids. 

Le mineral ne dolt pas §tre finement broy6 et il peut presenter une 
taille de grains de I'ordre de 150-500 \im. 

L'aclde chlorhydrique utilise dans I'attaque est de preference ^ 
retat dilue. 11 presente avantageusement une concentration maximale 
dans I'eau egale a 10 % en poids, avantageusement de 3 § 6 %, de 
preference inferieure ou egale ^ 5 %. Cette attaque, peu agressive, en 
milieu non visqueux, est de ce fait trds selective, c'est-^-dire qu'elle 
solubllise preferentlellement le P2O5 et peu d'impuretes. La separation 
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des insolubles et des inattaqu^s s'efFectue de maniere simple et 
complete ce qui permet done d'obtenir ensuite un sel de phosphate 
insoluble "enrichi en P2O5" et profond6ment d6pourvu d'impuret§s. 

Le procSdS suivant i'lnvention permet done i'utilisation de mineral 
pauvre en P2O5, par exemple charg§ en Fe et Mg, et il procure a 
I'exploltant une grande flexibility de choix du mineral sur le march6. II lui 
perniet I'usage d'acide chlorhydrique dilue, qui lui aussi est d'un coQt 
favorable et permet d'eviter les problSmes de choc thermique et de 
viscosity au moment de I'attaque. / 

La separation de la liqueur d'attaque peut s'effectuer par tout 
moyen approprle, par exemple par filtration, dycantatlon ou processus 
analogue. 

La solution aqueuse ainsi obtenue contient en solution du ehlorure 
de calcium CaCIa, de I'acide phosphorlque et du dihydrog6nophosphate 
de calcium soluble dans I'eau (MCP), et elle est amenee d la 
neutralisation. 

Dans I'ytape de neutralisation, on introdult dans cette solution 
aqueuse un compose de calcium, par exemple de I'hydroxyde de 
calcium, de I'oxyde de calcium, ou un sel de calcium soluble dans I'eau, 
comme du carbonate de calcium. 

Par la montee du pH, il se forme du monohydrogenophosphate de 
calcium (DCP) insoluble dans I'eau, qui pr§cipite. 

On peut s^parer ce precipite par exemple par filtration. Le gdteau 
de filtration peut par exemple contenir 40 a 50 % en P2O5, 25 d 28 % de 
Ca et eventuellement de faibles ti-aces d'impuretes. 

Pour la solubilisation du DCP, on utilise a nouveau de I'acide 
chlorhydrique. mais en concentration plus §lev§e, par exemple de 15 ^ 
20 % en poids. On obtient alors une solution claire, puisque les matieres 
insolubles ont dej^ 6te 6liminees et le coefficient d'extraction va pouvoir 
etre favorable puisque la concentration en P2O5 est dej^ relativement 



^ , 2o!f: 



2002/0416 



Slev^e, de rordre de 8* a 15 % en poids en P2O5, de preference de 10 § 
13 %, dans la solution solubilisSe. 

Au cours de TStape d'extraction on peut utillser un agent 
d'extractlon organique appropriS quelconque, par exemple ceux 
5 recommand6s dans les brevets US-A-3304157, GB-1051521, GB- 
1142719. FR-1427531 et FR-1396077, en particuller du n-butanol. 

Suivant une forme de realisation avantageuse de Tinvention, le 
proc§d6 comprend en outre, apres ladite extraction, un lavage de la 
phase organique extraite par une fraction de la phase aqueuse de 

10 rSextraction, pour ^liminer de la phase organique extraite une charge 
d'acide chlorhydrique et de chlorure de calcium entraTnee par elie et 
d'eventuelles impuretes encore presentes. On obtient ainsi, apres 
r^extraction, une solution aqueuse pr^sentant une concentration en P2O5 
de 15 ^ 25 % en poids, ce qui est un excellent rendement Par ailleurs, la 

15 teneur en HCi residueile peut eventuellement etre de 1 ^ 5 % en poids, 
ce qui permet de reduire les recyclages de HCI et les problemes de 
corrosion qui en sont la consequence. 

Suivant une forme perfectionnee de realisation de invention, le 
precede comprend en outre un entramement ^ la vapeur de traces 

20 d'agent d'extraction organique a partir de la phase aqueuse d'extraction 
contenant des ions chlorure et des ions calcium. II est connu de 
r6cuperer les traces d'agent d'extraction organique dans la phase 
aqueuse issue d'une extraction liquide-liquide. Toutefois, dans le 
precede suivant invention , une partie du CaCb ^ evacuer comme sous- 

25 produit a dejd ete isoiee au cours de la separation qui a lieu apres 
precipitation du DCP. Ld elle a pu §tre eiiminee, telle quelle, sans etape 
particuliere d'epuration. La solution aqueuse de CaCb provenant de 
Textraction de la phase iiquide enrichie en P2O5 suivant Tinvention est 
done d'un volume nettement reduit par rapport a la technique anterieure 
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et les quantit^s de vapeur necessaires pour entrainer I'agent d'extraction 
organique sorit nettement plus faibles. 

Ainsi qu'on peut le constater, le proc6d6 suivant invention peut 
Stre mis en oeuvre dans deux modules successifs, un premier destine ^ 
5 la preparation d'une phase solide a base de DCP et un deuxieme destine 
a la production d*acide phosphorique au depart de cette phase solide d 
base de DCP. Puisqu'il n'y a pas de flux de matiere reliant les deux 
modules, 11 n*est pas absolument necessaire que les etapes effectuees 
dans le deuxieme module suivent immediatement celies realisees dans 

10 le premier module. On peut done concevoir par exemple un sechage de 
la phase solide a base de DCP obtenue apres la precipitation et la 
separation du DCP, un stockage de cette phase solide s^hde et mdme 
un transport de celle-ci a un site different de celui oCi sont effectuees les 
etapes du premier module. 

15 La prSsente invention peut done couvrir un proc6d§ dans lequei 

au moins une partie du DCP obtenu par precipitation est utilisee d 
d'autres fins que celle de servir de matiere de base dans le deuxieme 
module. On peut par exemple envisager la mise en oeuvre de ce sel 
d'acide phosphorique dans le domaine des engrais ou de Talimentation 

20 du betalL 

La presente invention couvre les etapes prevues dans chacun des 
modules s^par^ment 

Par consequent, la presente invention conceme egalement un 
precede de preparation de sei d'acide phosphorique, comprenant 

25 - au moins une attaque de mineral de phosphate par une solution 
aqueuse d'acide chlorhydrique, avee formation d'une liqueur d'attaque, 
- une separation, dans la liqueur d'attaque, entre une phase solide 
insoluble contenant des impuretes et une phase aqueuse separee 
comportant en solution des ions phosphate, des ions chlorure et des Ions 

30 calcium, 
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- une neutralisation de ladite piiase aqueuse s§par6e par addition d'un 
compost de calcium pour former avec lesdits ions phosphate un 
phosphate de calcium insoluble dans I'eau, qui precipite, et 

- une separation, dans ladite phase aqueuse neutralisee, entre une 
phase aqueuse comportant en solution des ions calcium et des ions 
chlorure et une phase solide prScipitee a base dudit phosphate de 
calcium insoluble dans I'eau. 

L'invention est 6galement relative d i^i proc§d6 de production 
d'acide phosphorique, comprenant / 

- une solubilisation d'une phase solide a base d'un phosphate de calcium 
insoluble dans I'eau dans une solution aqueuse d'acide chlorhydrique, 
avec formation d'une solution aqueuse solubilisSe contenant des ions 
phosphate, des ions chlorure et des ions calcium. 

- une extraction de la solution aqueuse solubilis^e par un agent 
d'extraction organique, pour fonner une phase aqueuse d'extraction 
comportant des ions chlorure et des ions calcium et une phase organique 
d'extraction contenant de I'acide phosphorique, et 

- une riextraction de la phase organique d'extraction par un agent de 
r^extraction aqueux. pour isoler une phase aqueuse de r6extraction 
contenant des ions phosphate, ainsi que, 6ventuellement, 

- une concentration de la phase aqueuse de r6extraction pour former une 
solution aqueuse d'acide phosphorique pur. 

L'invention couvre done 6galement une production d'acide 
phosphorique d partir de DCP solide mis sur le marche, et 
eventuellement fabrique par n'importe quel proc6d6. 

D'autres modes de realisation des proc6d6s suivant l'invention 
sont indiques dans les revendications donnees ci-apr6s. 

D'autres details et particularit^s de l'invention ressortiront de la 
description donnee ci-apres ^ titre non limitatif de modes de realisation 
du proced6 suivant l'invention, avec reference aux dessins annexes. 
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La figure 1 re'prSsente, sous la forme d'un schema d'ecouiement. 
un module d'§puration et d'enrichissement du minerai utilisable dans un 
mode de realisation du procede suivant I'invention. 

La figure 2 repr6sente, sous la fomne d'un schema d'ecouiement, 
5 un module de production d'acide phosphorique utilisable dans un mode 
de realisation du procede suivant I'invention. 

Ainsi qu'il est illustre sur la figure 1, le minerai de pliosphate 
extrait est aliments en 1 dans une cuve de digestion 2 oCi il est soumis d 
I'attaque d'une solution d'acide clilorhydrique de I'ordre de 5 % en poids. 
^ 10 amende dans cette cuve par un conduit 3. Par minerai de phosphate tel 

qu'extrait. on entend qu'il n'est soumis ni d une calcination, ni H un 
broyage fin, en particuiier dans les mines oCi le minerai extrait se 
pr^sente sous forme poudreuse. S'ii s'agit de minerai d'origine 
volcanique, un simple concassage peut §tre pr6vu d une taille de grains 
, 1 5 de I'ordre de 1 50 ^ 500 pm. 

Dans la cuve de digestion 2, la dissolution de phosphate de 
calcium est rapide et complete, sous la fomne de H3PO4 et de MCP 
soluble. Le liquide trouble obtenu est envoye par le conduit 4 ^ un 
dispositif de separation 5, par exemple un filtre-presse oCi les soiides non 
20 dissous sont separes en 6, apres addition avantageuse d'un adjuvant de 
^ filtration approprie, connu en soi. 

La liqueur d'attaque issue de la separation contient sous forme 
dissoute de I'acide phosphorique, du phosphate monocaldque MCP, du 
chloriire de calcium et quelques impuretes residuelles. Le rendement de 
25 I'attaque est superieur e 96 % en poids, exprime en P2O5, et la 
temperature est |a temperature ambiante. 

La 'pliase liquide separee a partir de liqueur d'attaque est alors 
transferee par le conduit 7 dans une cuve de neutralisation 8, ou Ton 
precipite le phosphate dicalcique DCP par introduction dans la phase 



10 



2002/0416 



liquide, en 9, de derives de calcium qui augmentent le pH, comme du 
carbonate de calcium ou du lart de chaux. 

Pour s6parer ie precipite. on peut par exemple §vacuer en 10 la 
phase liquide neutraiisee et la faire passer sur un flltre a bande 11 oCi Ton 
5 separe la matiere solide, c'est-^-dire un gateau humide de DCP 12,- 
contenant approximativement 40-50 % en poids de P2O5. analyse sur 
produit sec, 25-28 % de Ca et d'eventuelles traces d'impuretes. Le filtrat 
est Svacue en 13. II consiste en une solution aqueuse de CaCb, 
aisdment eliminable, car peu polluante/ et meme faciiement 

10 revalorisable. Le chlorure de calcium peut etre utilise par exemple 
comme produit antigei sur les chauss§es. 

Dans le module illustre sur la figure 2, on va alors pouvoir produire 
de Tacide phosphorique pur par une extraction liquide-liquide. Dans ce 
but, le sel de DCP, par exemple obtenu sous la forme du gateau de 

15 filtration en 12 au niveau du filtre a bande 11, est amene en 14 dans une 
cuve de solubilisation 15 ou il est solubilisS par une nouvelle attaque ci 
Tacide chlorhydrique introduit en 16. Cependant, cette etape est 
effectu6e cette fois avec une solution plus concentree d'HCI. par 
exemple de 15 a 20 % en poids. Cette solubilisation permet I'obtention 

20 d'une solution aqueuse contenant de Tacide phosphorique melange a 
CaCl2, un sel soluble de chlorure de calcium. Cette solution est 
concentree en P2O5, de I'ordre de 10 ii 12% en poids, ce qui va 
permettre d'am^liorer positivement les transferts au niveau des 
operations d'extraction liquide-liquide ultSrieures et va donner lieu d des 

25 solutions concentrSes en acide phosphorique lors de la reextraction. 

Uelimination des matieres insolubles a eu lieu lors de I'attaque 
dans la cuve 2, ce qui permet d'eviter dans Textraction liquide-liquide les 
probiemes de formation d'emulsions lors des traitements de la phase 
aqueuse par un solvant organique. L'utilisation de DCP epure et enrichi 

30 en P2O5 pour la preparation de la phase aqueuse de depart de 
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I'extraction permet aihdi plus de flexibility dans le choix du mineral et 
diminue le nombre d'6tages d'extraction d pr^voir. 

La phase aqueuse soiubiiisee est alors envoy^e par le conduit 38 
dans une colonne d'extraction 17, dans laquelle est aliment§ en contre- 

5 courant, par le conduit 18, un solvent organlque, par exemple du n- 
butanol, ^ titre d'agent d'extraction. Le solvent organlque extrait 
s§lectivement le P2O5 de la phase aqueuse et I'entraTne par le conduit 39 
vers une colonne de lavage 19, puis par le corjduit 20, dans une colonne 
de r^extraction 21 . f 

10 Dans la colonne de r6extraction 21, la phase organlque est mise 

en contact avec de I'eau alimentSe en contre-courant par rinterm^dlaire 
du conduit 22. L'eau extrait le PaOs de la phase organlque. La phase 
aqueuse obtenue sort de la colonne 21 par le conduit 23 et est distribute 
en partie vers un dispositif de concentration 24, par le conduit 25, et en 

15 partie vers la colonne de lavage 19, par le conduit 26. La, la phase 
aqueuse contenant du P2O5 sert au lavage a contre-courant de la phase 
organlque, pour I'tlimination de la charge en chlorure et des dernieres 
impuret6s, non 6limin6es dans le module illustrt sur la figure 1 . puis elle 
est transftrte d nouveau dans la cuve de solubilisation 15, par 

20 rintermediaire du conduit 27. 

La phase organique provenant de la r6extraction est recycl6e par 
le conduit 28 vers la colonne d'extraction 17. 

Le dispositif de concentration 24 peut etre une installation 
courante d'§vaporation ^ triple effet, qui vaporise successivement les 

25 traces de solvent, qui sont recyclees d la colonne d'extraction 17 par le 
conduit 29, le HCI encore contenu en solution, qui est recycl§ au conduit 
d'amenee 16 de la solubilisation du DCP par le conduit 30, et une grande 
partie d'eau, en 31 . De I'acide phosphorique 32 est recolt6 sous la forme 
d'une solution tpuree. concentree, par le conduit 33. 
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La phase aqueiise issue de la colonne d'extraction 17 est alors 
transferee par le conduit 34 vers une colonne d'entratnement ^ la vapeur 
35. De la vapeur d'eau est introduite en 36 dans cette colonne et elle 
entratne la charge de solvant organique pr§sente dans la phase 
5 aqueuse. Le solvant organique entraTne a la vapeur est recycle dans la 
colonne d'extraction 17 par le conduit 37. La solution aqueuse de CaCb, 
qui peut 6ventuellement encore §tre trait^e pour en §iiminer queiques 
impuret6s en m6taux lourds, peut d son tour Stre 6vacu6e, en 40. 

Comme on peut le constater, seule urfe partie du CaCIa issu de 
^ 10 rintroduction de HCI dans le d6roulement du proc6d6 doit Stre trait6e par 

un entrafnement a la vapeur, ce qui r§duit fort le coQt en ^nergie, par 
rapport aux proc6d§s qui r§alisent une extraction llquide-liquide 
directement sur la phase liquide s6par§e de la liqueur issue de I'attaque 
chlorhydrique. 

, 15 L'invention va d present etre decrite de mani^re plus detaillee a 

I'aide d'exemples de realisation, donnas a titre non limitatife. 

Exemole 1 

Du mineral de phosphate d'origine marocaine est aliments ^ un 
20 d6bit de 15 kg/h dans un reacteur agit6, pour Stre attaqu6 1^ par une 
^ solution d'aclde chlorhydrique d 5 % en poids. Le debit d'alimentation de 

la solution de HCI est de 141 l/h, ce qui donne un rapport HCI/Ca = 0,7. 

Le temps de s^jour dans le r6acteur d'attaque est de 30 minutes. 
La liqueur d'attaque non visqueuse est alors transferee dans un filtre- 
25 presse apr^s passage intemriediaire par un bac tampon (temps de s§jour 
dans celui-ci d'environ 1 h). La temperature reste ambiante. Les matieres 
insolubles sont separees dans le filtre-presse. 

La solution sortant du filtre-presse est acheminee a un debit de 
188 l/h vers deux r^acteurs de neutralisation disposes en serie. Du 
30 carbonate de calcium est alimente Id d un debit de 5.8 kg/h, ce qui donne 
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un rapport molaire de Ca/Psl . Le temps de s6jour est 100 minutes sur 
I'ensemble des deux rSacteurs. 

Apr6s reaction et fonnation de DCP, on ajoute a la puipe au 
niveau du deuxi^me reacteur de neutralisation une petite quantity de lait 
5 de chaux pour §puiser la cliarge de phosphate. La concentration du lait 
de chaux est de 245 g de Ca(OH)2/kg et le debit d 'alimentation dans le 
deuxiSme reacteur est de 3 l/h. 

La puIpe neutrallsSe est alors dirigee Vers un filtre d bande. Le 
gdteau obtenu est principaiement constitu6 de/DCP. 
^ 10 L'addltion de Ca(OH)2 est calcul^e pour obtenir dans la puipe un 

rapport molaire Ca/P=0,2. Le pH dans les eaux m§res filtr6es se situe d 
environ 5 et la quantity de phosphate rSsiduelle y est inferieure S 1 g/kg. 



Exemole 2 

15 On reprend les conditions de TExempie 1 , mais dans les r§acteurs 

de neutralisation, on ajoute unlquement du carbonate de calcium a un 
d^bit de 7,1 kg/h, ce qui donne un rapport molaire de Ca/P = 1,2 

Le tableau ci-dessous illustre la composition des differents 
produits obtenus au cours d'un processus tel qu'appHqu6 dans 

20 I'exemple 1. 



3 
(0 
0) 



As 
(mg/kg) 


0,68 


CM 


2,01 


Fe 
(mg/kg) 


22,0 


3700 


■<3- 
CO 
lO 


Si 
(mg/kg) 


1 


9200 




o' 1 

CO |» 


o 
m 


12236 




F 

(mg/kg) 


o 
m 


207384 




Mg 
(mg/kg) 


o 

lO 


LO 


23,5 


(mg/kg) 


1 


lO 
CO 
lO 




Na 
(mg/kg) 


CM 


2896 




CI 
(mg/kg) 


47735 


16835 

OfO ID 


8036 


Ca 
(mg/kg) 


28365 


325430 
36327 


289008 


« I 


2,76 


13,52 
3,31 


36,27 


1 g 

3 
X 




33,92 


sec 




Filtrat MCP 


Gdteau des insolubles 
total 
soluble 


Gateau de DCP 



3 



0) 
(0 

H 



u i 

(mg/kg^ 




^/ 


V 

(mg/kg) 


CO* 


CO 

to 


Ti 

(mg/kg) 


33.0 


CO 


- f 
o ^ 

• E, 


CM 
CO* 


CO 


Z CO 

E, 


CD 

co' 


in 

CO** 


Zn 
(mg/kg) 


ctT 


CO 
CO 


Pb 

(mg/kg) 


0.31 


CO** 


Cu 

(mg/kg) 


0,42 


CO 


Cd 
(mg/kg) 




0,65 


Al 
(mg/kg) 




Oi 

CO 

T— 


1 £ 

X 




sec 




Filtrat MCP 


Gdteau de DCP 




15 



2002/0416 



II doit §tre ehtendu que la pr§sente Invention n'est en aucune 
fagon limitSe aux modes de realisation dScrits ci-dessus et que bien des 
modifications peuvent y §tre apport^es sans sortir du cadre des 
revendications annexees. 



/ 
; 
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REVENDtCATION 

1. Proc§d6 de production d'aclde phosphorique 

comprenant 

- au moins une attaque de mineral de phosphate par une premiere 
5 solution aqueuse d'acide chlorhydrique, avec formation d'une liqueur 

d'attaque, 

- une separation, dans la liqueur d'attaque, entre une phase solide 
insoluble contenant des impuret^s et une , phase aqueuse separee 
comportant en solution des ions phosphate, d6s ions chlorure et des ions 

10 calcium, 

- une extraction d'une solution aqueuse contenant des ions phosphate, 
des ions chlorure et des ions calcium par un agent d'extraction 
organlque, pour former une phase aqueuse d'extraction comportant des 
ions chlorure et des ions calcium et une phase organlque d'extraction 

15 contenant de Tacide phosphorique. et 

- une r6extraction de la phase organlque d'extraction par un agent de 
reextraction aqueux, pour isoler une phase aqueuse de reextraction 
contenant des ions phosphate, ainsi que, eventuellement, 

- une concentration de la phase aqueuse de reextraction pour former une 
20 solution aqueuse d'acide phosphorique pur, 

caract^rise en ce qu'ii comprend en outre 

- une neutralisation de ladite phase aqueuse separee de la liqueur 
d'attaque par addition d'un compost de calcium pour former avec lesdits 
ions phosphate un phosphate de calcium insoluble dans I'eau, qui 

25 precipite, 

- une separation, dans ladite phase aqueuse neutralls§e, entre une 
phase aqueuse comportant en solution des ions calcium et des ions 
chlorure et une phase solide precipit§e a base dudit phosphate de 
calcium insoluble dans I'eau, et 
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- une solubilisation d'au moins une partie de ladite phase solide 
precipit^e, s^par6e, dans une deuxi^me solution aqueuse d'acide 
chlorhydrique, avec formation de ladite solution aqueuse contenant des 
ions phosphate, des ions chlomre et des ions calciuni a extraire par un 
5 agent d'extraction organique. 

2. Procede suivant la revendioation 1, caract^rise en ce que 
ladite premiere solution aqueuse d'acide chlorhydrique pr6sente une 
concentration de HCI au maximum egale S 10% en poids, 
avantageusement de 3 a 6 %, de pr^fSrence db 3 a 5 %. 
10 3. Precede suivant Tune des revendications 1 et 2, 

caract^rise en ce que Tetape d'attaque est effectuee ^ la temperature 
amblante. 

4. Procede suivant Tune quelconque des revendications 1 a 

3, caracteris§ en ce que le compose de calcium de r6tape de 
15 neutralisation est choisi parmi le groupe constitue de Thydroxyde de 

calcium, de Toxyde de calcium et des sels de calcium solubles dans 
Teau, comme du carbonate de calcium, et en ce que le phosphate de 
calcium insoluble dans Teau est du monohydrogenophosphate de 
calcium (DCP). 

20 5. Proced§ suivant I'une quelconque des revendications 1 d 

4, caracteris§ en ce que ladite phase solide prScipit6e, separee, ^ base 
dudit phosphate de calcium insoluble, presente une concentration de 40 
S 50 % en poids de P2O6. et de 25 a 28 % de Ca. 

6. Procede suivant Tune quelconque des revendications 1 d 
25 5, caracteris§ en ce que ladite deuxi^me solution aqueuse d'acide 

chlorhydrique presente une concentration en HCI superieure a celle de 
ladite premiere solution aqueuse d'acide chlorhydrique, de preference de 
15 a au maximum 20 % en poids. 

7. Procede suivant Tune quelconque des revendications 1 a 
30 6, caracteris^ en ce que ladite solution aqueuse solubilisee, a extraire, 




18 



2002/0416 



pr^ente une concentration en P2O5 de 8 d 15 % en poids. de prSf^rence 
de10d 13%! 

8. ProcedS suivant Tune quelconque des revendications 1 d 
7, caracterise en ce qu'il comprend en outre, apr§s ladite extraction, un 

5 lavage de la phase organique extraite par une fraction de la phase 
aqueuse de reextraction, pour eliminer de la phase organique extraite 
une charge d'acide chlorhydrique et de chlorure de calcium entraTnee par 
elle et d'6ventuelles impuret6s encore prSsent^s. 

9. Precede suivant I'une quelconque des revendications 1 d 
10 8, caract§ris^ en ce qu'il comprend en outre un entratnement d la vapeur 

de traces d'agent d'extraction organique d partir de la phase aqueuse 
d'extraction contenant des ions chlore et des ions calcium. 

10. Proems suivant I'une quelconque des revendications 8 
et 9, caract^risd en ce que la phase aqueuse de r^xtraction contenant 

15 des ions phosphate pr6sente une concentration en P2O5 de 15 ^ 25 % 
en poids. 

1 1 . Precede suivant I'une quelconque des revendications 1 
^10, caracterise en ce que le mineral de phosphate presente une taille 
de grains grossidre, de preference sensiblement comprise entre 150 et 

20 500 Mm, et une teneur en P2O5 de 15 % ^ 38 % en poids. 

12. ProcSdS de preparation de sel d'acide phosphorique, 

comprenant 

- au moins une attaque de mineral de phosphate par une solution 
aqueuse d'acide chlorhydrique, avec formation d'une liqueur d'attaque, 
25 - une separation, dans la liqueur d'attaque, entre une phase solide 
insoluble contenant des impuretes et une phase aqueuse s^paree 
comportant en solution des ions phosphate, des ions chlorure et des ions 
calcium, 
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- une neutralisation de' ladite phase aqueuse separ^ par addition d'un 
composd de calcium pour fomier avec iesdits ions phosphate un 
phosphate de calcium insoluble dans Teau, qui preciptte, et 

- une separation, dans ladite phase aqueuse neutralisee, entre une 
5 phase aqueuse comportant en solution des ions calcium et des ions 

chlorure et une phase solide precipitee a base dudit phosphate de 
calcium insoluble dans Teau. 

13. Precede suivant la revendic^tion 12, caracterise en ce 
que ladite solution aqueuse d'acide chldrhydrlque prSsente une 

10 concentration en HCI au maximum §gale d 10% en poids, 
avantageusement de 3 d 6 %, de pr§f§rence de 3 d 5 %. 

14. Precede suivant Tune ou Tautre des revendications 12 
et 13, caractSrisS en ce que I'^tape d'attaque est effectuee d la 
temperature ambiante. 

15 15. Precede suivant Tune quelconque des revendications 

12 a 14, caracterise en ce que le compose de calcium de Tetape de 
neutralisation est choisi parmi le groupe constitue de Thydroxyde de 
calcium, de Toxyde de calcium et des sels de calcium solubles dans 
I'eau, comme du carbonate de calcium, et en ce que le phosphate de 

20 calcium insoluble dans Teau est du monohydrogenophosphate de 
calcium (DCP). 

16. Precede suivant Tune quelconque des revendications 
12^15, caracterise en ce que ladite phase solide precipitee, separSe, d 
base dudit phosphate de calcium insoluble dans I'eau presente une 

25 concentration de 40 d 50 % en poids de P2O5 et de 25 ^ 28 % de Ca. 

17. Precede de production d'acide phosphorique, 

comprenant 

- une solubilisation d'une phase solide d base d'un phosphate de calcium 
insoluble dans I'eau dans une solution aqueuse d'acide chlorhydrique, 
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avec formation d'une solution aqueuse solubilis6e contenant des ions 
phosphate, des ions chlomre et des ions calcium, 

- une extraction de la solution aqueuse solubilisee par un agent 
d'extraction organique, pour former une phase aqueuse d'extraction 

5 comportant des ions chlorure et des ions calcium et une phase organique 
d'extraction contenant de Tacide phosphorique, et 

- une r^extraction de la phase organique d'extraction par un agent de 
r^extraction aqueux, pour isoler une phase j aqueuse de reextraction 
contenant des ions phosphate, ainsi que, dventuellement, 

10 - une concentration de la phase aqueuse de reextraction pour former une 
solution aqueuse d'acide phosphorique pur 

18. Precede suivant la revendication 17, caracterise en ce 
que la solution aqueuse d'acide chlorhydrique presente une 
concentration en HCI de 15 a au maximum 20 % en poids. 

15 19. Precede suivant Tune des revendications 17 et 18, 

caracterise en ce que ladite solution aqueuse solubilisee, a extraire, 
presente une concentration en PaOs de 8 ^ 15 % en poids, de preference 
de 10 d 13%. 

20. Precede suivant Tune des revendications 17 a 19, 
20 caracterise en ce qu'il comprend en outre, apres iadite extraction, un 
lavage de la phase organique d'extraction par une fraction de la phase 
aqueuse de reextraction, pour eiiminer de la phase organique 
d'extraction une charge d'acide chlorhydrique et de chlorure de calcium 
entrafnee par elle et d'eventuelles impuretes encore presentes. 
25 21 . Precede suivant la revendication 20, caracterise en ce 

que la phase aqueuse de reextraction presente une concentration en 
P2O5 de 15 a 25 % en poids. 

22. Precede suivant Tune quelconque des revendications 
17 a 21, caracterise en ce que la phase soiide d base de phosphate de 
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calcium insoluble dans i'eau est obtenue par un proc§d§ suivant Tune 
quelconque des revendications 12 a 16. 
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Fig. 2 
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